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Abstract 
The glass-coated melt-spinning method has been used to fabricate the glass-coated Co68Fe4.5Si13.5B14 microwires. The 
structure of the glass-coated Co68Fe4.5Si13.5B14 microwires was evaluated by using X-ray diffraction (XRD), 
differential scanning calorimeter (DSC), high resolution transmission electron microscope (HRTEM). The 
experimental results showed that the internal microstructure of glass-coated Co68Fe4.5Si13.5B14 microwires was mainly 
composed of the nano-ball and nano-cone structure，and a small amount of ordering arrangement atom structure like 
conventional crystal lattice. Furthermore, the size of nano-ball and nano-cone was 0.25~2 nm and the core was 
constructed by one or more atoms surrounded by one or more atomic layers, and the distance between two layers was 
about 0.2~0.3 nm. 
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摘 要 
    Co68Fe4.5Si13.5B14 玻璃包覆非晶微丝由玻璃包覆熔融纺丝法制得。本文借助 X 射线衍射、差式扫描量热
法、高分辨透射电镜，通过对 Co68Fe4.5Si13.5B14 玻璃包覆非晶微丝的结构分析和观察，提出其非晶态原子结
构简化模型，认为其非晶态结构实质上是由直径小于 2nm 的纳米晶粒组成。这些有规律结构的小纳米晶作为
晶胞以同心圆方式生长成为实体空间中的一个个球状有序区；或者以不同直径的小纳米晶作为结构单胞，构
成核心，同类小纳米晶或异类小纳米晶以核心为中心，成密集堆簇方式生长，构成有序团簇区。 
 
关键词：玻璃包覆非晶微丝; 结构; 壳状; 纳米尺度 
1. 引言 
    与一般的金属晶体的结构不同，非晶结构为长程无序。但到目前为止，非晶中原子堆积还是
个谜，无论是用短程序还是中程序来描述非晶，人们总是试图把短程序和中程序的结构与现有的
晶体结构和准晶联系起来。几十年来，人们通过各种实验手段和理论计算建立了各种结构模型，
试图对非晶合金的结构进行描述。这其中主要包括硬球无规密堆模型[1-2]和团簇堆垛模型[3-5]
等。随着实验方法和计算机模拟技术的发展，对金属玻璃的原子结构研究获得了新的进展。约翰
霍普金斯大学的 Sheng HW 等 [6]结合先进的同步辐射技术和计算机模拟方法对金属玻璃的原子结
构进行了系统的研究，阐述金属玻璃结构从短程有序（SRO） 到中程有序（MRO）的原子堆垛状
态，并在此基础上提出了准等同团簇模型。 
   尽管人们已经普遍接受非晶态合金的结构特征是长程无序而短程有序，但是对短程序的具体
结构，至今并未取得统一的认识。有关短程序以及中程序这些局域结构的研究始终是非晶领域的
焦点问题。 
   玻璃包覆非晶丝不仅外形尺寸微小，具有高强度、高硬度和高延展性的力学性能[7-10]，相对
于传统非晶金属丝直径小了近一个数量级，而且具有电阻率高、磁导率大的电磁性能，可用来制
作真正的微传感器。同时外面包覆的玻璃层增强了微丝的耐腐蚀和耐高温能力，能够适应苛刻的
工作环境，具备良好的化学稳定性和环境稳定性[11]。特殊的结构和优异的性能使之具有广阔的
应用前景，在作为微波吸波材料、微型化磁性传感器和敏感元件方面具有极大的应用价值 [12-
14]。因此，近年来，玻璃包覆非晶微丝逐渐引起广大科研工作者的关注，并从实验、理论和应用
等方面开展了研究工作。本文通过高分辨透射电镜观察到玻璃包覆 Co68Fe4.5Si13.5B14 非晶微丝的内
部结构是由特种结构的纳米球和纳米锥体组成的，同时还有少量的类似晶体点阵的原子有序排
列。纳米球和纳米锥体结构的尺寸在 0.25~2nm 范围，其内部的原子排列非常有序，中心由一个或
多个原子组成，周围是由一层或多层原子包围，层与层之间的间距为 0.2~0.3nm。造成这种结构的
原因可能是非晶在生长时，各个生长方向的速度是相同的，在高分辨照片中，原子为弯曲排列，
当各个方向生长未被阻碍时，就成了一个纳米球。当球的某一方向生长被阻碍时，就成了一个锥
体。 
2. 实验方法 
   玻璃包覆钴基非晶丝通过玻璃包覆熔融纺丝法得到，名义成分是 Co68Fe4.5Si13.5B14。首先将配
比好的原料在真空电弧炉内熔炼三次。然后将样品粉碎为小块，取适量母合金碎块放到电弧炉
中，在 Ar 气保护下，重新启动电弧将母合金重熔，采用真空吸铸方法将熔融母合金吸入直径为
Φ 8mm 内径的铜模中，得到母合金棒。通过线切割将打磨好的合金棒切成重量为小于 2g 的小柱
状体，然后经打磨、抛光、清洗，得到需要的合金锭。将小合金锭放入玻璃管中，采用熔融纺丝
工艺拉出玻璃包覆微丝。熔融纺丝工艺拉出玻璃包覆微丝的玻璃层厚度为 14.5μ m，长度为
30m。 
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3. 实验结果及讨论 
  对样品进行了 X 射线衍射分析、差热分析以及高分辨透射电子显微镜分析。图 1 显示了经冷
却液急冷后原始玻璃包覆微丝的 XRD 结果。在做 XRD 衍射实验时为了保证微丝内部金属不受化
学试剂作用，以免影响结果分析，所以没有腐蚀掉较厚的玻璃包覆层。本来 XRD 图中没有任何
明锐的晶体峰的出现，只出现了两处漫散射峰，即在 220处和约 450处，在 220左右的漫散射是包
覆玻璃的无序态引起，约 450处的漫散射由金属芯丝内部非晶结构引起。由于 220漫散射峰强度比
450处漫散射峰强度大得太多，为了突出 450处漫散射峰，图 1 中只显示了 350后的结果。图 2 是
玻璃包覆钴基丝合金的投射电镜明场像，表现出无衍射衬度的非晶结构特征，同时图 2 内部相应
的选区电子衍射花样上只显示典型的非晶晕环，表明样品结构是单一的非晶相。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 1.  玻璃包覆 Co68Fe4.5Si13.5B14微丝的 XRD 图谱 
Fig. 1. XRD pattern of the glass-coated Co68Fe4.5Si13.5B14 amorphous microwires 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 2 玻璃包覆 Co68Fe4.5Si13.5B14微丝的 TEM 明场像，其内部为透射电镜选区电子衍射花样 
Fig.  2. TEM bright-field-image of the glass-coated Co68Fe4.5Si13.5B14 amorphous microwires. The inset is the SAED patterns 
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图 3  玻璃包覆 Co68Fe4.5Si13.5B14微丝去掉玻璃包覆层后芯丝的 DSC曲线 
Fig. 3. DSC curve of internal core of glass-coated Co68Fe4.5Si13.5B14 amorphous microwires 
    图 3 是 Co68Fe4.5Si13.5B14 微丝芯部合金的 DSC 曲线。为了尽量减小实验误差，该实验进行前
去掉了微丝的外层玻璃，从图中可以看到合金具有明显的玻璃转变温度和两个晶化放热峰。玻璃
转变温度 Tg=764K，初始晶化温度 Tx=805K，过冷液相区Δ Tx=41K，说明该体系具有较强的热稳
定性和非晶形成能力。图中曲线上出现两个晶化放热峰，表明合金的晶化过程是经过两个阶段进
行的，而且两个阶段相距很近，两个过程几乎同时进行，在初次晶化未完成时，二次晶化就已开
始。 
    为了能够较深入地认识非晶态结构，特别是关于原子分布的结构图像，我们选取直径为 6μ
m 的芯丝，通过高分辨透射电子显微镜对样品作更微观的观察。图 4(a)是微丝的高分辨原子像，
对图 4(a)进行快速傅立叶变换（FFT），得到图 4(b)，然后对图 4(b)进行反傅立叶变换（IFFT）得
到图 4(c)。从图 4(a)和图 4(c)中看不到明显的晶体相析出，整个原子配置呈现长程无序的非晶
态，与前述 XRD 和 TEM 的结果一致。图(d)是对图(a)中方框选区 A 进行傅立叶过滤后的图像。
仔细观察图 4(c)和图 4(d)，可以发现，在高分辨形貌图中有大量的圆形结构存在，这些圆的半径
或大或小。 
图 5 是对图 4(d)内部结构进行的各类形貌划分、归类及特征参数测量的 HRTEM 分析结果的
示意图。图 5(a)表示非晶的某一截面主要是由不同大小圆、不同大小的扇形、近晶体结构和过渡
区组成，各种不同的形状尺寸在 0.5~2nm 之间。图 5(a)中所画的圆形和扇形均表示这些图形所包
围的区域是圆形或扇形，为方便观察，对于中间各层没有用线条表示。图 5(b)为从图 5(a)选出扇
形区的归类，所标数值表示层数。图 5(c)和 5(d)为从图 5(a)选出以单个原子或 3～4 原子为圆心的
圆形区归类。大量的圆形结构如图 5(c)与 5(d)所示，呈多个堆积团簇生长或单独径向生长，在三
维空间中对应为圆球。有些圆存在缺陷不完整，如图 5(b)所示，在 HRTEM 形貌图中显示为类似
扇形的图形，在实空间中球形生长受阻而形成锥体。还有少许区域存在接近晶体平行排列结构，
如图 5(e)与 5(f)所示。从图 5 中可观察到，扇形和圆形是以球壳方式逐层生长的，在图(5) (a)中显
示范围内，有单层球壳、两层球壳、三层球壳。如果再扩大观察范围到图 4(c)的所有区域，还可
找到大量的四层球壳结构。对于单层球壳，主要是以 3～6 个原子球形堆积，两层球壳上多以 10
个左右原子球形堆积而成， 这正好与文献所列模型中三棱柱和 10 次对称的二十面体准晶一致
[6]。当单层和两层球壳层生长未受到阻碍时，它会继续向外各向同性扩散，出现大于两层的球
壳。当球壳生长受到阻碍时，球壳未受限制的方向会继续生长，最终长成图片中所示的一侧发达
的扇形区。图中显示，圆形和扇形区大致都是混合均匀分布的，不存在某一区域的局部聚集现
象，而且扇形长大程度要大于圆形的。 
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图 4 玻璃包覆芯丝的 HRTEM 图片和 IFFT图 (a)为钴基微丝的高分辨形貌图; (b)为图(a)的 FFT谱; (c)为图(b)的 IFFT图像; 
(d)为图(a)中方形选区 A的 IFFT图像 
Fig. 4. HRTEM image and IFFT image of microwire. (a)HRTEM image of microwires ; (b) FFT pattern of (a); (c) IFFT image of 
(b); (d) IFFT image of selected square zone A in (a) 
FFT 
IFFT 
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(a) All kinds of structure areas 
 
(b) Cone areas 
 
(c) Circle areas which center has a single atom  
 
(d) Circle areas which central has 3-4 atoms 
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(e) Ordering arrangement atomic structure area in region C of (a) with its atomic column distance 
 
 
 
 
 
 
 
                     
 
 
 
 
 (f)  Ordering arrangement atomic structure area in the square zone B in Fig. 4(c) and its atomic column distance 
图 5  玻璃包覆芯丝的 HRTEM 分析结果 
Fig.  5. HRTEM analysis results of microwire core 
 
圆或扇形之间共用最外层原子相切或存在空缺，在空缺区域中，会出现不同于圆或扇形的无
序区，也会出现如图 5(e)所示的整体不规则区，但区域内部原子排列接近晶体的平行排列区。对
于这样的结构由于选区小，无法清楚地看到表征周期性原子排列的衍射斑点，为了进一步得到该
有序区的信息，我们可以测量各平行面的间距，如图 5(e)中右图所示，图中邻近波峰之间或邻近
波谷之间的距离均表示晶面间距，可直观地看到该区中相邻原子列之间的距离比较均匀，得到其
晶面间距的平均值约为 0.220nm。图 5(f)为图 4(c)中方框选区 B 进行的面间距分析，选区尺寸为
1.3×1.3nm2，在该 IFFT 图像上清楚看到类似晶体点阵的原子有序排列，此处排列的平行度较
好，同时给出测量该区的晶面间距图，图中邻近波峰之间或邻近波谷之间的距离也均表示晶面间
距，可直观地看到图中晶面间距比较均匀，由标尺测量得到该区晶面间距的平均值约为 0.203nm
左右。 
同样地，我们对圆形和扇形两种不同类型的结构统计其相邻的圆或层间距，结果分别如表
1、表 2 和表 3 所示。 
从上面的实验分析中，我们知道，所研究的玻璃包覆 Co68Fe4.5Si13.5B14 微丝是完全非晶态的，
其微观内部结构是由半径不一的圆和扇形组成的，同时还有少量的类似晶体点阵的原子有序排列
区，尺寸小于 2nm 的圆形和扇形区遍布所观察的区域里，排布比较均匀，而且层与层之间的间距
比较均匀，约为 0.23～0.25nm 左右，在观察区内随处可选出这样的结构。 
Light spot plane 
Dark spot plane 
1.3nm 
1.3nm
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表 1  扇形结构相邻层 
Table 1 Adjacent interlamellar spacing of cone structure 
 3 layer cone 4 layer cone 5 layer cone 6 layer cone 7 layer cone 
r1(nm) 0.243 0.252 0.252 0.25 0.255 
r2-r1(nm) 0.225 0.228 0.216 0.239 0.217 
r3-r2(nm) 0.214 0.24 0.208 0.211 0.223 
r4-r3(nm)  0.211 0.212 0.236 0.212 
r5-r4(nm)   0.231 0.217 0.246 
r6-r5(nm)    0.236 0.247 
r7-r6(nm)     0.234 
average distance(nm) 0.227 0.233 0.224 0.232 0.233 
表 2  以亮点为圆心的圆形相邻层间距 
Table 2 Adjacent interlamellar spacing of circle area which centre is lightspot 
 1 layer circle 2 layer circle 3 layer circle 4 layer circle 
r1(nm)     
r2-r1(nm)  0.228 0.216 0.214 
r3-r2(nm)   0.226 0.219 
r4-r3(nm)    0.237 
average 
distance(nm) 0.251 0.239 0.231 0.229 
表 3  以暗点为圆心的圆形区相邻层间距 
Table 3 Adjacent interlamellar spacing of circle area which centre is scotoma 
 2 layer circle 3 layer circle 4 layer circle 
r1(nm) 0.224 0.241 0.236 
r2-r1(nm) 0.221 0.218 0.211 
r3-r2(nm)  0.226 0.232 
r4-r3(nm)   0.244 
average 
distance(nm) 0.223 0.228 0.231 
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4. 结论 
   Co68Fe4.5Si13.5B14 玻璃包覆非晶微丝的内部芯丝的微观结构主要是特种结构的纳米球和纳米锥
体组成，其尺寸在 0.5~2nm 之间，特种结构的纳米球和纳米锥体内部原子排列非常有序，其层间
距在 2.3～2.5 Å 之间。在这些区域的结合过渡区中，呈现处逐渐向平行有序排列区过渡的结构。 
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